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(3) Katalysatorsystem und seine Verwendung zur Polymerisation von Propylen 

© Die vorliegende Erfindung betrifft Katalysatorsysteme 
und ihre Verwendung in der Polymerisation von Propy- 
len, wobei das Katalysatorsystem mindestens ein Metal- 
locen als rac-meso-lsomerengemisch, mindestens eine 
Organoboraluminiumverbindung, mindestens einen iner- 
tisierten Trager, mindestens eine Lewis Base und gegebe- 
nenfalls mindestens eine weitere Organometallverbin- 
dung enthalt. 
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Beschreibung 

Die vorliegendeErfindung betrifft Kalalysatorsysteme und ihre Verwendung in der Polymerisation von Propylen. 

dn2 tW™ JSlnl 8 V0 " Pol y° le fi nen mit ™* von 16slichen - homogenen Katalysatorsystemen, bestehend aus 
einer Ubergangsmetallkomponente vom Typ e,nes Metallocens und einer Cokatalysator-Komponente vom Typ eines 
Alununoxans. einer Lewis-Saure oder einer ionischen \ferbindung sind bekannt. Diese Katalysatoren liefern bei holier 
AkUvitatPolymereundCopolymeremitengerMolmassenverteilung 

wanHirSrr ti ° nSVerfahr ^ ^ I 6 Slichen ' hom °S enen Katalysatorsystemen bilden sich starke Belage an Reaktor- 

Z Tl Wen " if P0,ymer 318 FeStSt0ff anMt Diese Bel2 8 e entstehen dann durch Agglomera- 
,on der Polymerparukel, wenn Metallocen und/oder Cokatalysator gelost in der Suspension vorliegen. Derartige Belage 
m den Reakxorsystemen mussen regelmaBig entfemt wenlen, da diese rasch erhebliche Starken errdchen, eine hohe pt 
sugkeit besitzen und den Warmeaustausch zum Kuhlmedium verhindern. Industrial in den modernen Polymerisations- 

7™ fl " ss, « e , n ' Monomer Oder in der Gasphase sind solche homogenen Katalysatorsysteme nicht. einsetzbar. 
H Jm *ST ^ B * . la S blld ™S lm ^ eaktor sind getragerte Katalysatorsysteme vorgeschlagen worden, bei denen 
fixlertSn"" ySat ° rdienen ^ 

Aus EP-A-0,576,970 sind Metallocene und entsprechende getragerte Katalysatorsysteme bekannt 
Hochakuve getragerte Katalysatorsysteme zur Darstellung von technisch televanten Polyolefinen mit hoher Taktizitat 
«™sSTb ^^hmelzpunkt , nsbesondere von Polypropylenen, enthalten ansa-Metallocene in racemischer bzw. pseudora- 
ceimscher Form und sind beispielswe.se aus EP-A-0,530,647; EP-A-0,576,970 und EP-A-0,653,433 bekannt 

maSSS? 00 ^ ^ ^ er , SyntheS ! ak Isomerengemische (rac-Fonn und meso-Form bzw. pseudo-rac-/pseudo- 
meso-Fonn) an, so daB em zusatzbcher und aufwendiger Verfahrensschritt zur Trennung von rac- und meso-Form (bzw 
derpseudo-Formen notwendigist. Eine Definition der Begrifferac- bzw. Meso : For m i S tBrinzingereta^ JoumaToS 
S Tu6eS SSTt f 2 ° 982) Seit ^ 3 i U " d Sch,6g1 ' T ° P - Stereoche ™- 1 d967) Seite 39ff. zu entnehmen 
eint^ f f ^"T" 1 ™ (MAO) ak bisher hamster Cokatalysator den Nachteil in hohem UberschuB 
^S^^SSS^S^SS, blchri C b^ 1Un,inOXane Werde " beispielsWeise in JACS 117 ( 1995 >> 1* 65 - 74 ' OiBanome- 

...^u 31516111 !! 18 - ^"^V Alkylkomplexe eroffnet den Weg MAO freie Katalysatoren mit vergleichbarer Aktivitat 
zu erhalten, wobei der Cokatalysator nahezu stochiometrisch eingesetzt werden kann 

Tf^^I? dUStr I el,e NUtZUn8 V ° n ^^"-Katalysatoren fordert wie bereits beschrieben eine Heterogenisierung des 
Snta Sh?n m M H eine e " ts Pf Morphologie des resultierenden Polymers zu gewahrleisten Die TrageLg 
von katiomschen Metallocen-Katalysatoren auf Basis von Borat-Anionen ist in WO-91/09882 beschrieben Dabei wird 
das Katalysatorsystem, durch Aufbringen einer Dialkylmetaliocen-Verbindung und einer Bronsted-sauren, quataren Am- 
chrT;^'^'/"^ ei T m nich " nierenden A -on wie Tetrakispentafluorphenylborat, auf einen anorgani- 
schen Trager, gebildet Das Tragermatenal wird zuvor mit einer Trialkylaluminium-Verbindung modifiziert Nachteil 
dieses Tragerungsvertahrens ist, daB nur ein geringer Teil des eingesetzten Metallocens durch Physisorbtion an einem 
SSrnL'Sf f r e \ ^° Sie ^ ng d t S Katal .y sators ystenis in den Reaktor kann dann das Metallocen leicht von 

8 ! Tt a Dl6S fahrt m einer teilweise hom °8 eD verlaufenden Polymerisation, was eine un- 
befnedigende Morphologie des Polymers zur Folge hat. 

n,iS. b h^ d t. S ° v ! die /K U ? abe o e i" k0Sten g° nsti S es . hochaktives Katalysatorsystem zur Herstellung von Polypropylen 
nut hoher Takuzitat und hohem Schmelzpunkt zu finden sowie ein einfaches und wirtschaftliches Verfahren zur Hemel- 
ung ernes solchen Katalysatorsystems, das keine zusatzliche Trennung von rac- und meso-Form der enthaltenen Metal- 
locenkomponenten erfordert und auf Aluminoxane wie Methylaluminoxan (MAO) als Cokatalysator verzichtet 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB durch ein Katalysatorsystem, das mindestens ein Metallocen als rac- 
meso-Isomerengemisch, mindestens eine Organoboraluminiumverbindung, mindestens einen inertisierten Trager min- 

zu^Te^^^ 
Die vorliegendeErfindung betrifft somit ein Katalysatorsystem enthaltend 

50 a) mindestens ein substituiertes Metallocen der Formel A 
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(A) 



R l und R 2 glcich odcr vcrschicdcn sind und cin Wasscrstoffatom, cine C r C 2 o-Kohlcnwasscrstoffgruppc wic bci- 
spielsweise eine Ci-C^-Alkylgruppe, bevorzugt Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, sec-Butyl, iso-Butyi, 
tert.-Butyl, Pentyl und Hexyl, eine CVC M -Arylgruppe, eine C 2 -C;>o-Alkenylgruppe, mit der Einschrankung, daB R l 
nicht Methyl ist, wenn R 2 gleich WasserstofF ist, 

M l ein Ubergangsrnetall der Gruppe 4, 5 oder 6 des Perioden systems der Elemente ist, wie beispielsweise -Titan, 
Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal, Chrom, Molybdan oder Wolfram, bevorzugt Titan, Zirkonium, Haf- 
nium, besonders bevorzugt Zirkonium, ist, 
A eine Verbriickung der Formel 



4 R. .R 3 
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oder =BR 3 , AIR 3 , -S-, -SO, -SO?-, =NR 3 , =PR 3 , =P(0)R 3 , o-Phenylen, 2,2'-Biphenylen ist, 
worin 

M 2 Kohlenstoff, Silizium, Germanium, Zinn, Stickstoff oder Phosphor ist, bevorzugt Kohlenstoff, Silizium oder 45 
Germanium, insbesondere Kohlenstoff oder Silizium, 
o gleich 1, 2, 3 oder 4 ist, bevorzugt 1 oder 2, 

R r und R 4 unabhangig voneinander gleich oder verschieden ein Wasserstoffatom, Halogen, eine CrC 2(r kohlen- 
stoffhaltige Gruppe wie (Ci-C 20 )-Alkyl, insbesondere eine Methylgruppe, (C6-C l4 )-Aryl, insbesondere eine Phe- 
nyl- oder Naphthylgruppe, (C r C l0 )-Alkoxy, (CVC 10 )-Alkenyl, (C 7 -C 20 )-Arylalkyl, (C7-C 20 )-Alkylaryl, (Q-do)- 50 
Aryloxy, (C r Ci 0 )-Fluoralkyl, (C 6 -C l0 )-Halogenaryl, (C 2 -Ci 0 )-Alkinyl, C 3 -C 2( rAlkylsilyl- wie beispielsweise Tri- 
methylsilyl, Triethylsilyl, tert.-Butyldimethyisilyl, C 3 -C 20 -Arylsilyl- wie beispielsweise Triphenylsilyl, oder C 3 - 
C 2 o-Alkylaryisiiyl- wie beispielsweise Dimethylphenylsilyl, Diphenylsilyl oder Diphenyi-tert.-butylsilyl bedeuten 
und R 3 und R 4 gemeinsam ein mono- oder polycyclisches Ringsystem bilden konnen, und 

A bevorzugt fur Dimethyisilandiyl, Dimethy igermandiyl, Ethy hden, Methylethyliden, 1 , 1 -Dimethylethyliden, 1 ,2- 55 
Dimethylethyliden, Tetramethylethyliden, Isopropyiiden, Phenylmethylmethyliden, Dipbenylmethyliden, beson- 
ders bevorzugt Dimethyisilandiyl, Dimethylgermandiyl oder Ethyhden, steht, 

X gleich oder verschieden fur ein Wasserstoffatom, ein Ilalogenatom wie Fluor, Chlor, Brom oder Iod, eine Ilydro- 
xylgruppe, eine CrCio- Alkylgruppe wie beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec- 
Butyl, tert.-Bury], Hexyl, Cyclohexy], eine Q-Qs-Arylgruppe wie beispielsweise Phenyl, Naphthyl, eine C r C l0 - 60 
Alkoxygruppe wie beispielsweise Methoxy, Ethoxy, tert.-Butoxy, eine Cfi-Ci5-Aryloxygruppe, eine Benzylgruppe, 
eine NR 5 r Gruppe, wobei R 5 gleich oder verschieden eine Ci-C l(r Alkylgruppe, insbesondere Methyl und/oder 
Ethyl, eine C6-Ct5-AryLgruppe, eine (CH3)3Si-Gruppe stent, bevorzugt ein Chloratom, ein Fluoratom, eine Methyl- 
gruppe, eine Benzylgruppe, eine NMe 2 -Gruppe, besonders bevorzugt ein Chloratom oder eine Methylgruppe, steht, 
wobei das Verhaltnis von rac-Isomer zu meso-Isomer des Metallocens der Formel (A) im erfindungsgema^en Ka- 65 
talysatorsystem zwischen 1:10 und 2:1, bevorzugt zwischen 1 : 2 und 3 : 2, liegt, 
b) mindestens eine Lewis-Base der Formel I, 



3 



DOC1D: <DE_19823172A1_I_> 



DE 198 23 172 A 1 

M 3 R 6 R 7 R 8 a) 



vvorin 



Snen unf R ' R ^ R " ber ^^KohlenstoflFeinheit^miteina^cter verbunden sein 

M ! fur ein Element der V. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente stem, 
c) cinen Irager, 

■<> d) mindestens eine Organoboraluminium-Verbindung, die aus Einheiten der Formel H 
Rj 9 M 4 -aM 4 R j 10 (II) 
worin 

Gmp^^ 

uruppe insbesondere Ci-C 20 -Alkyl, C,-C2o-Halogenalkyl, C,-C 10 -Alkoxy, CVC 20 -Aryl, CVCo-Halogenarvl (L 
taSifcS^Sfti^ CVC.o-HalogenarylalkyI, CVQo- Alkylaryl, C.-C^ogenalkvlaryl SSr R> 
Unn eine -OSiRj-Gruppe sein, wonn R gleich oder verschieden sind und die gleiche Bedeutung wie R 9 haben 

aul^ebaut ist und die kovalent an den Trager gebunden ist sowie gegebenenfalls 
c) cine Organometallverbindung der Formel V 

IM'R'U (V) 

worin 

M* cin Iilcrncnt dcrl n. und JK Hauptgruppe des Periodensystems der Elcmcntc ist, 

,nsbf.«, , nrt^ e r V f^^ e T ei " ^sfstoffatom, ein Halogenatom, eineCrC^kohlenstoffhaldgeGruppe, 

» pe!n^^ 

k isi eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist. 

Bevor/ugl handelt es sich bei den Lewis-Basen der Formel (I) urn solche bei denen M 3 fur Stickstoff oder Phosphor 
,s N M ir T 6 r d M^ 6 ^'"dungen sind Triethylanun, Triisopropylamin, Triisobutylamin, Tri^-butySn 
* N.N-IWhylamhn N N-Die±ylanihn, N,N-2,4,6-Pentan,ethylanilin, Dicyclohexylamin, Pyridin PyrLin Trinhe 
£ Sa"^^ Tri («ylphenyl)phosphin. Die T^erkomp^eT'^Ln^ 

nubon Katalysatorsystems kann ein behebiger organischer oder anorganischer, inerter Feststoff sein insbesondere tin 
P o oser Irager w.e Talk, anorganisehe Oxide und feinteilige Polymerpulver (z. B. Polyolefine) lnsbesondere ein 

4, nSiS^St tn ^ PPe e.r 3 ' 4 ' 5 ' 13 ' 14 ' 15 und 16 des Periodensystems der He- 
me nu.," Buspiele fur als Trager bevorzugte Oxide umfassen Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, sowie Mischoxide der bei- 
den Memento und entsprechende Oxid-Mischungen. Andere anorganisehe Oxide, die allein oder in Kombtoadon mTt den 

Si: bevorzusten ° xiden Tragcm ein ^ setzt werd - *— * — - • m s o, zro 2 ™KS zsza 

Die verwendeten Tragermaterialien weisen eine spezifische Oberflache im Bereich von 10 bis 1000 m 2 /g ein Poren- 

lf n T^ r iC n h K VO rf n °'k WS ^ r* dne mitUere Partikel g'°fc von 1 bis 500 mm auf. Bevorzuguind CSt 
■nTspezifischen Oberflache imBeteich von 50bis 500 ^.einemPorenvolumenim 
und einer mitUeren ParhkelgroBe un Bereich von 5 bis 350 urn. Besonders bevorzugt sind Trager mit etoer soezifischen 

we^rk^ndnr^S' ^fe" 1 ^ ™N*ur aus einen geringen FeuchdgkeitsgehaltoderResdosemittelgehalt auf- 
. vves. kann me DehydraUsierung oder Trocknung vor der Verwendung unterbleiben. Ist dies nicht der Fall wte bei dein 
l^nsa « von S.hcagel als Tragennaterial, ist eine Dehydratisierung oder Trocknung empfehlenswen Die7her S che De 

^StXrfoSn SSS? y" 86 ™" kan S UntCr VakuUm UDd Inertgasuberlagerung (z B. 

und «S S p Die 7 r ^ knun 8 stem r* ratur be S l m Bereich zw ^«en 100 und 1000°C, vorzugsweise zwischen 200 
sche^dS^teS ?■ ^ ^ ^ entscheidend - Die D-« *• Trocknungsprozesses kann ™ 
ncShLn w J r u 1112616 ^ langere Trock n™gsdauern sind moglich, vorausgesetzt, daB unter den 
gewahlten Bedingungen die GletchgewichtseinsteUung mit den Hydroxylgruppen auf der Irageroberflache erfolsen 
kann, was normalerweise zwischen 4 und 8 Stunden erfordert irageronemacne ertolgen 

hi,S e w ehydra ^ eru "S oder Trocknung des Tragermaterials ist auch auf chemischem Wege moglich, indem das adsor- 
biem Wasser und die Hydroxylgruppen auf der Oberflache mit geeigneten Tnertisierungsmitteln zur ReaSnTeSt 
werden. Durchdie Umsetzung mitdem Inertisierungsreagenz konnen die Hydroxylgruppen voUstandig Ser a Uch S 
we.se in eine Form uberfuhrt werden, die zu keiner negadven Wechselwirkung mii d» kaTalytischXen^nlreD fuh- 
ren. Geeignete Inertts.erungsmittel sind beispielsweise Siliciumhalogenide und Silane, wie sSumSSSdoSoT 
tnmethylsilan, Dimethylammotrichiorsilan oder metaUotganische VeAindungen von Xlumimum S3 Magnesium 
wie beisp.elswe.se Tnmethylaluminium, Triethylaluminium, Triisobutylaluminium, Triem ~ar L MbSSSST 
D e chemische Dehydrahs,erung oder Inertisierung des Tragermaterials erfolgt bekpielsweise dadufch d^mTu™; 
Luft- und Feuchngkeitsausschlufi eine Suspension des Tragermaterials in einem gee^neten Losemittel ritdemtert 
s^rungsreagenz m remer Form oder gelost in einem geeigneten Losemittel zur Reakdon bringt. SgnTteSeSl 
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sind z. B. aliphatische oder aromatische KohlenwasserstofFe wie Pen tan, Hexan, Heptan, Toluol oder Xylol. Die Inerti- 
sierung erfolgt bei Temperaturen zwischen 25°C und 120°C, bevorzugt zwischen 50 und 70°C. Hohere und niedrigere 
Temperaturen sind moglich. Die Dauer der Reaktion betragt zwischen 30 Minuten und 20 Stunden, bevorzugt 1 bis 
5 Stunden. Nach dem vollstandigen Ablauf der chemischen Dehydratisierung wird das Tragermaterial durch Filtration 
unter Inert bedingungen isoliert, ein- oder mehrmals mit geeigneten inerten Losemitteln wie sie bereits zuvor beschrieben 5 
worden sind gewaschen und anschlieBend im Inertgasstrom oder am Vakuum getrocknet. 

Organische Tragermateri alien wie feinteilige Polyolefinpulver (z. B. Polyethylen, Polypropylen oder Polystyrol) kon- 
nen auch verwendet werden und sollten ebenfalls vor dem Einsatz von anhaftender Feuchtigkeit, Losemittelresten oder 
anderen Verunreinigungen durch entsprechende Reinigungs- und Trocknungsoperationen befreit werden. 

Das erfindungsgemafie Katalysatorsystern enthalt als cokatalytisch wirkende chemische Verbindung eine Organobo- 10 
raluminiumverbindung, die Einheiten der Formel (H) enthalt. Bevorzugt sind solche Verbindungen der Formel (H), bei 
denen M 3 fur Bor oder Aluminium steht. 

Die Einheiten der Formel (TT) enthaltende Verbindung kann als Monomer oder als lineares, cyclisches oder kafigarti- 
ges Oligomer voriiegen. Es konnen auch zwei oder mehr chemische Verbindungen, welche Einheiten der Formel (II) ent- 
halten durch Lewis-Saure-Base Wechselwirkungen untereinander Dimere, Trimere oder hohere Assoziate bilden. is 

Bevorzugte cokatalytisch wirkende Organoboralurninium- Verbindungen gemafi d) entsprechen den Formeln (IH) und 
(IV), 



K f 1 ° .R 9 

AI-O-B-O-AI 
R S R 9 




H 3 C-AI-0-B-0-AI-CH, 
3 , i 

CH 3 CH 3 



20 



25 



k r ^ 

B-0-AI-0-B N 

R 9 R 9 30 

worin R 9 und R ,Q die gleiche Bedeutung wie unter Formel (II) haben. 

Bcispiele fur die cokaialyusch wirkenden Verbindungen der Formeln (HI) und (IV) sind 
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Bei den Organometau" verbindungen der Forme! (V) handelt es sich vorzugsweise urn neutrale Lewissauren worin M 5 
fur Lithium, Magnesium und/oder Aluminium, insbesondere Aluminium, stent. Beispiele fur die bevorzugten Organo- 
metall- Verbindungen der Formel (V) sind Trimethylaluminium, Triethylaluminium, Triisopropylaluminium, Trihexyla- 
lumimum, Tnoctylaluminium, Tri-n-butylalurninium, Tri-n-propylaluminium, Triisoprenaluminium, Dimethylalumini- 
ummonochlond, Diethylaluminiummonochlorid, Diisobutylaluminiummonochlorid, Methylaluminiumsesquichlorid 
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Ethylaluminiumsesquichlorid, Dimethylaluminiumhydrid, Diethylaluminiumhydrid, DiisopropylaLuminiumhydrid, Di- 
methylaluminium(trimethylsiloxid), Dimethylaluminium(triethylsiloxid), Phenylalan, Pentafluorphenylalan und o-Tbly- 
lalan 

Bevorzugt handelt es sich bei dem Metallocen der Formel (A) um die Verbindungen: 
Dimethylsilandiylbis(2«methyl-4-(4'-tert.-buty^ 
Dimethylsilandiylbis(2-methyi-4-(4'-tert.-butyl-phenyi>indenyl)hafn^ 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)titandichlorid 
Dimethyisilandiylbis^-metiiyl^^'-metby^ 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4*-eto 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-n-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-iscHpropyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlori 

Dimethylsilandiylbis(2-mediyl-4-(4'-n~butyl-phenyi)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimerhy]silandiylbis(2-methyl-4-(4'-hexyl-pheny1)-indenyl)7Jrkoniumdich1o 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-sec-butyl«phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-methyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4 , -ethyi-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlori^ 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl4-(4-n-propyl-phenyl)Mndenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-iso-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandylbis(2-ethyl-4-(4 , -n-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-hexyl-phenyl)-indenyi)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4 , -pentyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4 , -cyclohexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4^ 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-tert.butyl-phenyl)indenyl)zirkoniumdichlori^ 

Diiiieihylsilandiylbis(2-n-propyl-4-phenyl)-indenyl)zirkoniuindichlorid 

Dimcthylsilandiylbis(2-n-propyl4-(4-mcthyl-phcnyl)-indcnyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-propyl^(4'-ethyl-phenyi)-indenyi)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-propyl^(4^ 

Dimethylsilandiylbis(2-n-propyl^(4'-iso-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-propyl^(4*-n-butyl-phenyl>indenyl)ziikoniumdichlori 

Dimethylsilandiylbis(2-n-propyl^(4'-hexyl-phenylHndenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-propyl^(4'-cyclohexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-propyl^(4*-sec-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-propyl^(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniurndichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl^(4'-methyl-phenyl>indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-butyM-(4-ethyl-phenyl)-indenyl)zkkoniumdichlori 

Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl^(4'-n-propyl-phenyl>indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl^(4Mso-pro^ 

Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl^(4'-n-butyl-phenyl)4ndenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis^-n-butyl-^^'-hexyl-phenyO-indenyOzirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4'-cyclohexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl^(4'-sec-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-butyM-(4 , "tert-butyl-phenyl>indenyl)zirkoniumdichlori^ 

Dimethylsilandiylbis(2-hexyl«4-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-hexyl^(4-melhyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-hexyM-(4-ethyl-phenyl)-indenyl)ziitoniumdichlori^ 

Dimethylsilandiylbis(2-hexyM-(4'-n-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichiori 

Dimethylsilandiyibis(2-hexyM-(4-isa-propyl-phenyl)-indenyl)ziikoniumdichlori^ 

Dimethylsilandiylbis(2-hexyM-(4-n-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-(4'-hexyl-phenyi)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-^(4'-cyclohexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-hexyl^(4'-sec-butyl-phenylHndenyl)zkkoniunidichlori^ 

Dimethylsilandiylbis(2-hexyl^(4'-tert.-bu^^ 

Dimethylsilancfcylbis(2-methyl-4-(4'-tert.^ 

Dimethyisilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-tert^^ 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylgennandiylbis(2-ethyM-(4 , 4ert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimer.hylgermandiy1bis(2-ethy]^(4 , 'ten..-butyl-phenyl)-indenyl)hafnium 

Dimethylgermandiylbis(2-propyl-4-(4 , -tert.-butyl-phenyl)-indenyl)titandichlorid 

Dimethylgermandiylbis(2-methyl-4-(4^^ 

Ethylidenbis(2-ethyl-4-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Ethybdenbis(2-ethyM-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

EthyUdenbis(2-n-propyl^(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichLorid 

Ethylidenbis(2-n-butyl-4-(4 , -tert.-butyi-phenyl)-indenyl)titandichlorid 

Ethylidenbis(2-hexyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkomumdibenzyl 

Ethylidenbis(2-ethyl-4-(4 , -tert.-butyl-phenyl)-indenyl)hafniumdibenzyl 
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Ethylidenbis(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)titandibenzyl 
Ethylidenbis(2-methyl-4-(4 , -tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Ethylidenbis(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)hafhiumdimethyl 
Ethylidenbis(2-n-propyl^-pheDyl)-indenyl)titandimethyl 
5 Ethylidenbis(2-ethyl-4-(4 , -tert.-buiyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumbis(dimethylamid) 
ElhyUdenbis(2-ethyl-4-(4'-tert-butyl-phenyl)-indenyl)hafniumbis(dimetbylamid) 
Ethylidenbis(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)titanbis(dimethylamid) 
MethylelhyIidenbis(2-ethyl^-(4 , -tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Methylethylidenbis(2-ethyl-4-(4 , -tert.-butyl-phenyl>indenyl)haftiiumdichlorid 
io Phenylphosphandiyl(2-ethyl-4-(4'-ten.-butyl-phenyl)-indenvl)zirkoniumdichlorid 
Phenylphosphandiyl(2-niethyl-4-(4 , -tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Phenylphosphandiyl(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid. 

Weiterhin bevorzugt sind die entsprechenden Zirkondimethyl-Verbindungen und die entsprechenden Zirkon-n 4 -Buta- 
dien-Verbindungen sowie die entsprechenden Verbindungen mil l,2-(l-methyl-ethandiyl)-, l,2-(l,l-dimethyl-et- 
handiyl)- und l,2(l,2-dimethyl-ethandiyl)-Brucke. 

Das Verhaltnis von rac-Isomer zu meso-Isomer der Metallocenkomponente der Formel (A) liegt im erfindungsgema- 
Ben Katalysatorsystem zwischen 1 : 10 und 2 : 1, bevorzugt zwischen 1 : 2 und 3 : 2. 

™t He f tel,un gsvetfahren fur Metallocene der Formel (A) sind z. B. in Journal of Organometallic Chem. 288 (1 985) 
63-67 und in den dort zitienen Dokumenten eingehend beschrieben. 

Das erfindungsgemaBe Katalysatorsystem ist erhaltlich durch Umsetzung einer Lewis-Base der Formel (I) und einer 
Urganoboralumimum-Verbindung, die aus Einheiten der Formel (II) aufgebaut ist, mit einem Trager. AnschheBend er- 
tolgt die Umsetzung mil einer Losung oder Suspension aus einem oder mehreren Metallocenverbindungen der Formel 
( VI) und opuonal einer oder mehrerer Otganometallverbindungen der Formel (V). 

Die Aktivierung des Katalysatorsystems kann dadurch wahlweise vor dem Einschleusen in den Reaktor vorgenom- 
inen werden oder aber erst im Reaktor durchgefiihrt werden. Feme: wird ein Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen 
besenneben Die Zugabe einer weiieren ehemischen Verbindung, die als Addiliv vor der Polymerisation zudosierl wird 
kann zusatzlich von Vortcil scin. ' 

Zur Herstellung des erfindungsgemafien Katalysatorsystems wird das Tragermaterial in einem organischen Losemittel 
suspendiert. Geeignete Losemittel sind aromatische oder aliphatische Losemittel, wie beispielsweise Hexan, Heptan To- 
luol oder Xylol oder halogemerte Kohlenwasserstoffe, wie Methylenchlorid oder halogenierte aromatische Kohlenwas- 
sersiofte wie o-Dichlorbenzol. Der Trager kann zuvor mit einer Verbindung der Formel (V) vorbehandelt werden An- 
schlieBend wird eine oder mehrere Verbindungen der Formel (I) zu dieser Suspension gegeben, wobei die Reaktionszeit 
zwischen 1 Minute und 48 Stunden liegen kann, bevorzugt ist eine Reaktionszeit zwischen lOMinuten und 2 Stunden 
Die Reakl.ouslosung kann isoliert und anschlieBend resuspendiert werden oder aber auch direkt mit einer cokatalytisch 
wirkendcn Organoboraluminimverbindung, die aus Einheiten gemaB der Formel (ID aufgebaut ist, umgesetzt werden 
Die Reakiionszcu liegt dabei zwischen 1 Minute und 48 Stunden, wobei eine Reaktionszeit von zwischen 10 Minuten 
und Stunden bcvorzugi ist. Bevorzugt ist die Menge von 1 bis 4 Aquivalenten einer Lewis-Base der Formel (I) mit ei- 
nem Aqui valcni cmer cokatalytisch wirksamen Verbindung die gemaB der Formel (II) aufgebaut ist 

Iksondcrs bc vorzugi ist die Menge von einem Aquivalent einer Lewis-Base der Formel (I) mit einem Aquivalent einer 
cokalalynsch w.rksaincn Verbindung die gemaB der Formel (II) aufgebaut ist. Das Reaktionsprodukt dieser Umsetzung 
is cine mciallocemuinbildende Verbindung, die kovalent an das Tragermaterial fixiert ist. Es wird nachfolgend als mo- 
dih/jcncs I ragennaicnal bezeichnet. Die Reakdonslosung wird anschlieBend filtriert und mit einem der oben genannten 
Losemiuel gewaschen. Danach wird das modifizierte Tragermaterial im Hochvakuum getrocknet. Das modifizierte Tra- 
germaienal kann nach dem Trocknen wieder resuspendiert werden und mit einer Verbindung der Formel (V) nach behan- 
dell werden. Die Verbindung der Formel (V) kann aber auch vor der Filtration und Trocknung des modifizierten Trager- 
maienals zugegeben werden. 6 

Das Auftringen einer oder mehrerer Metallocenverbindungen vorzugsweise der Formel (A) und einer oder mehrerer 
Organomciallvcrbrndungen der Formel (V) auf das modifizierte Tragermaterial geht vorzugsweise so vonstaUen daB 
cine oder mchrcre Mclallocenverbindungen der Formel (A) in einem oben beschriebenen Losemittel gelost bzw sus'pen- 
dicrt wird und anschlieBend eine oder mehrere Verbindungen der Formel (V), die vorzugsweise ebenfalU gelost bzw 
suspcnd.cn m. umgcsclzl werden. Das stochiomelrische Verhaltais an MetaUocenverbindung der Formel (A) und einer 
Organomc.allycrb.ndung der(V) betragt 100 : 1 bis 1(H : 1. Vorzugsweise betragt das Verhaltnis 1 : 1 bis 10" 2 • 1 Das 
modifizierte Tragcrniaicrial kann entweder direkt im Polymerisationsreaktor oder in einem Reaktionskolben in einem 
oben genann.cn Losemittel vorgelegt werden. AnschlieBend erfolgt die Zugabe der Mischung aus einer MetaUocenver- 
bindung der Formel (A) und einer Organometallverbindung der Formel (V). Optional kann aber auch eine oder mehrere 
MeuUocen verbindungen der Formel (A) ohne vorherige Zugabe einer Organometallverbindung der Formel (V) zu dem 
modifizierten Tragcnnaierial gegeben werden. 

Die Menge an modifizierten Trager zu einer MetaUocenverbindung der Formel (A) betragt vorzugsweise 10 g : 1 umol 
bis 10 -g : 1 pmol.Das stochiomelrische Verhaltnis an MetaUocenverbindung der Formel (A) zu der getragerten cokata- 
lytisch wirkenden Organoboraluminiumverbindung, bestehend aus Einheiten der Formel (IT), betragt 100 • 1 bis 10^ • 1 
vorzugsweise 1 : 1 bis 10" 2 : 1. ' 

Das getragerte Katalysatorsystem kann direkt zur Polymerisation eingesetzt werden. Es kann aber auch nach Entfer- 
nen des Losemittels resuspendiert zur Polymerisation eingesetzt werden. Der Vorteil dieser Aktivieningsmethode liegt 
dann daB es die Option bietet das polymerisadonsaktive Katalysatorsystem erst im Reaktor entstehen zu lassen Da- 
durch wird verhmdert, daB beim Einschleusen des luftempfindlichen Katalysators zum Teil Zersetzung eintritt 

Das erfindungsgemaB dargestellte getragerte Katalysatorsystem kann entweder direkt zur Polymerisation von Proov- 
len eingesetzt oder vor seiner Verwendung in einem PolymerisationsprozeB mit einem oder mehreren olefinischen Mo- 
nomeren vorpolymen SI ert werden. Die Ausfuhrung der Vorpolymerisation von getragerten Katalysatorsystemen ist bei- 
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spielsweise in WO 94/28034 beschrieben. 

Die vorliegende Erfindung belrifft auch ein Verfahren zur Herstellung von Polypropylen durch Polymerisation von 
Propylen in Gegenwart des erfindungsgemaBen Katalysatorsystems, enthaltend mindestens eine Ubergangsmetallkom- 
ponente der Formel (A). Unter dem BegrifF Polymerisaton wird eine Homopolymerisation wie auch eine Copolymerisa- 
tion verstanden, insbesondere jedoch eine Homopolymerisation von Propylen. 5 

Die Polymerisation wird bei einer Temperatur von -60 bis 300°C, bevorzugt 50 bis 200°C\ ganz besonders bevorzugt 
50-80°C durchgefuhrt. Der Druck betragt 0,5 bis 2000 bar, bevorzugt 5 bis 64 bar. 

Die Polymerisation kann in Losung, in Masse, in Suspension oder in der Gasphase, kontinuierlich oder diskontinuier- 
lich, ein- oder mehrstutig durchgefuhrt werden. 

Das erfindungsgemaB dargestelite Katalysatorsystem kann als einzige Katalysatorkomponente fur die Polymerisation 10 
von Propylen eingesetzt werden, oder bevorzugt in Kombination mit mindestens einer Alkylverbindung der Elemente 
aus der I. bis HI. Hauptgruppe des Periodensystems, wie z. B. einem Aluminium-, Magnesium- oder Lithiumalkyl oder 
einem Alurninoxan eingesetzt werden. Die Alkylverbindung wird dem Monomeren oder Suspensionsmittel zugesetzt 
und dient zur Reinigung des Monomeren von Substanzen, die die Katalysatoraktivitat beeintrachtigen konnen. Die 
Menge der zugesetzten Alkylverbindung hangt von der Qualitat der eingesetzten Monomere ab. 15 

Als Molmassenregler und/oder zur Steigerung der Akuvitat wird vorzugsweise Wasserstoff zugegeben. 

AuBerdem kann als Antistatikum eine Mischung aus einem Metallsalz der Medialansaure, einem Metailsalz der An* 
thranilsaure und einem Polyamin eingesetzt werden, wie in EP-A-0,63 6,636 beschrieben. 

Kommerziell erhaltliche Produkte wie Stadis® 450 der Fa. DuPont, eine Mischung aus Toluol, Isopropanol, Dodecyl- 
benzoisulfonsaure, einem Polyamin, einem Copolymer aus Dec- 1 -en und SO? sowie Dec- 1 -en oder AS A®- 3 der Fa. 20 
Shell und ARU5R® 163 der Firma 1(1 konnen ebenfalls verwendet werden. 

Vorzugsweise wird das Antistatikum als Losung eingesetzt, im bevorzugten Fall von Stadis® 450 werden bevorzugt 1 
bis 50 Gew.-% dieser Losung, vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-%, bezogen auf die Masse des eingesetzten Tragerkatalysa- 
tors (Trager mit kovalent fixierter metalloceniumbildende Verbindung und eine oder mehrere Metallocenverbindungen 
z. B. der Formel A) eingesetzt. Die benotigten Mengen an Antistatikum konnen jedoch, je nach Art des eingesetzten An- 25 
Listalikums, in weilen Bereichen schwanken. 

Die cigcntlichc Polymerisation wird vorzugsweise in flussigen Monomer (bulk) oder in der Gasphase durchgefuhrt. 

Das Antistatikum kann zu jedem beliebigen Zeitpunkt zur Polymerisation zudosiert werden. Zum Beispiel ist eine be- 
vorzugte Verfahrensweise die, daB das getragerte Katalysatorsystem in einem organischen Losemittel, bevorzugt Alkane 
wie Heptan oder Isododekan, resuspendiert wird. AnschlieBend wird es unter Ruhren in den Polymerisationsautoklav zu- 30 
gegeben. Danach wird das Antistatikum zudosiert. Die Polymerisation wird bei Temperaturen im Bereich.. von 0 bis 
100°C durchgefuhrt. Eine weitere bevorzugte Verfahrensweise ist, daB das Antistatikum vor Zugabe des getragerten Ka- 
talysatorsystems in den Polymerisationsautoklav zudosiert wird. ~.. . 

AnschlieBend wird das resuspendierte getragerte Katalysatorsystem unter Ruhren bei Temperaturen im Bereich von 0 
bis 100°C zudosiert. Die Polymerisationszeit kann im Bereich von 0,1 bis 24 Stunden. Bevorzugt ist eine Polymerisati- 35 
onszeit im Bereich von 0,1 bis 5 Stunden. 

Die mit dem erfindungsgemaBen Katalysatorsystem dargestellten Polypropylene zeigen eine gleichmaBige Kornmor- 
phologie und weisen keine Feinkornanteile auf. Bei der Polymerisation mit dem erfindungsgemaBen Katalysatorsystem 
treten keine Belage oder Verbackungen auf. 

Mit dem erfindungsgemaBen Katalysatorsystem werden Polypropylene mit auBerordentlich hoher Stereo- und Regio- 40 
spezifitat erhalten. 

Besonders charakteristisch fur die Stereo- und Regiospezifitat von Polypropylen ist die Triaden-Taktizitat (TT) und 
der Anteil an 2-1-insertierten Propeneinheiten (RI), die sich aus den l3 C-NMR-Spektren ermitteln lassen. 

Die L3 C-NMR-Spektren werden in einem Gemisch aus Hexachlorbutadien und Tetrachlorethan-d 2 bei erhohter Tem- 
peratur (365 K) gemessen. Alle l3 C-NMR-Spektren der gemessenen Polypropylen-Proben werden auf das Resonanzsi- 45 
gnal von Tetrachlorethan-d2 (8 = 73.81 ppm) geeicht. 

Zur Bestimmung der Triaden-Taktizitat des Polypropylens werden die Methyl-Resonanzsignale im l3 C-NMR-Spek- 
trum zwischen 23 und 16 ppm betrachtet; vgl. J. C. Randall, Polymer Sequence Determination: Carbon- 13 NMR Me- 
thod, Academic Press New York 1978; A. Zambelli, P. Locatelli, G, Bajo, F. A. Bovey, Macromolucules 8 (1975), 687- 
689; H. N. Cheng, J. A. Ewen, Makromol. Chem. 190(1989), 1931-1943. Drei aufeinander folgende 1-2-insertierte Pro- 50 
peneinheiten, deren Methylgruppen in der "Fischer-Projektion" auf der gleichen Seite angeordnet sind, bezeichnet man 
als mm-Triade (8 = 21.0 ppm bis 22.0 ppm). Zeigt nur die zweite Methylgruppe der drei aufeinander folgenden Propen- 
einheiten zur anderen Seite, spricht man von einer rr-Triade (8 = 19.5 ppm bis 20.3 ppm) und zeigt nur die dritte Methyl- 
gruppe der drei aufeinander folgenden Propeneinheiten zur anderen Seite, von einer mr-Triade (8 = 20.3 ppm bis 
2 1.0 ppm). Die Triaden-Taktizitat berechnet man nach folgender Formel: 55 

TT(%) = mm/(mm+mr+rr) • 100. 

Wird eine Propeneinheit in vers in die wachsende Polymerkette insertiert, spricht man von einer 2-1 -Insertion; vgl. T, 
Tsutsui, N. Tshimaru, A. Mizuno, A. Toyota, N, Kashiwa, Polymer 30. (1 989), 1 350-56. Folgende verschiedene struktu- 60 
relle Anordnungen sind moglich: 
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Der Anteil an 2-1-insertierten Propeneinheiten (RI) kann nach folgender Formel berechnet werden: 
RI (%) = 0.5 Ia,p ga,a + Ia,p" + Ia,d) • 100, 
25 wobei 

Ia,a die Suuune der Inlensitaten der Resonanzsignale bei 8 = 41.84, 42.92 und 46.22 ppm, 

la,0 die Summc der Intcnsitatcn der Resonanzsignale bei 8 = 30.13, 32.12, 35.11 und 3557 ppm 

sowie 

Ia,d die Intensitat des Resonanzsignals bei 8 = 37.08 ppm bedeuten. 

Das isotaktische Polypropylen, das mil dem erfindungsgemaBen Katalysatorsystem hergestellt worden ist, zeichnet 
sich durch einen Anteil an 2-1-insertierten Propeneinheiten RI < 0.5% bei einer Triaden-Taktizitat TT > 98.0% und einen 
bchmelzpunkt > 153 C aus, wobei MJM a des erfindungsgemaBen Polypropylens zwischen 2.5 und 3 5 liegt 

Die nut dem erfindungsgemaBen Katalysatorsystem herstellbaren Propylen-Copolymere zeichnen sicb durch eine ge- 
genuber dem Stand der Technik deutlich hohere Molmasse aus. Gleichzeitig sind solche Copolymere durch Einsatz des 
SbildunlhelSubS t8lySat0rSyStemS hoher P^uktivitat bei technisch relevanten Prozesspatametem ohne Be- 

Das nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Polypropylen ist insbesondere zur HersteUung teiBfester 
harter und steifer Formkdrper wie Fasern, Filamente, SpritzguBteile, Folien, Flatten oder GroBhohlkorpern (z. B. Rohre) 
geeignet. 

Die nachfolgenden Beispiel dienen zur naheren Erlauterung der Erfindung haben jedoch keinen Umitierenden Charak- 

Allgemeine Angaben: HersteUung und Handhabung der Verbindungen erfolgten unter AusschluB von Luft und Feuch- 
tigkeit unter Argonschutz (Schlenk-Technik). AUe benotigten Losemittel wurden vor Gebrauch durch mehrstundiees 
Sieden uber geeignete Trockenmittel und anschlieBend Destination unter Argon absolutiert. 

Beispiel 1 

Synthese von Bis(pentafluorphenyiboroxy)methylalan 

5 Jf 1111 ^ 13111 ^ 111 " (2M in Toluol, 10 mmol) werden in 45 mi Toluol vorgelegtBei -40°C werden zu dieser Lo- 
sung 6.92 g Pentafluorboronsaure (20 mmol) in 50 ml Toluol uber 15 Minuten zugetropft. Es wird 1 Stunde bei ^0°C 
geruhrt und anschlieBend eine weitere Stunde bei Raumtemperatur. Die trube Losung wird uber eine G4-Fritte filtriert 
Es resultiert eine klare, farblose Losung (0.1M bezogen auf Al) von Bis(phenylboroxy)methylalan in Toluol. 

55 Beispiel 2 

Tragerung von Bis(pentafluorphenylboroxy)methylalan 

2 g SiQz (PQ M5303a vorbehandelt bei 140°C, 10 mbar, 10 Std.) werden in 30 ml Toluol suspendiert und bei Raum- 
temperatur 0,5 ml RN-Dimethylanilin zugegeben. Es wird auf 0°C gekuhlt. und uber einen Tropfrichter 40 ml der im 
Beispiel 1 hergestellten Losung zugetropft. Man laBt auf Raumtemperatur erwarmen und ruhrt 3 Stunden nach Die Sus- 
pension wird anschlieBend filtriert und mit Pentan gewaschen. Danach wird der Ruckstand im Olpumpemvakuum bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet. Es resultieren 4,01 g eines hellila gefarbten Tragermaterials 
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Beispiel 3 



Herstellung des Katalysatorsystems 1 

Zu 3.9 mg Dimethylsilandiy!bis(2-n-propyL (rac/meso-\ferhaltnis 5 

1:1,5 umol) in 3 ml Toluol werden 0,013 ml Trimethylaluminium (2M in Toluol, 25 umol) gegeben und 6 Stunden ge- 
riihrt. AnschlieBend werden bei Raumtemperatur 0,24 g des im Beispiel 2 hergestellten Tragers zugegeben. Die Kataly- 
satorlosung wird 1 Stunde geruhrt und danach das Losemittel im Olpumpenvakuum abgezogen. Es resultiert ein rosa far- 
bendes, freifiieltendes Pulver. 

10 

Beispiel 4 

Polymerisation mit dem Katalysatorsystem 1 

Ein trockener 21-Reaktor wird zunachst mit Stickstoff und anschlieBend mit Propylen gespult und mit 1,5 1 flussigem 15 
Propylen befullt. Dazu werden 3 ml TEBA (20%ig in Varsoi) zugegeben und 15 Minuten geruhrt. AnschlieBend wird das 
im Beispiel 3 hergesteilte Katalysatorsystem 1 in 20 ml Heptan resuspendiert eingespritzt und mit 15 ml Heptan nachge- 
spult. Das Reaktionsgemisch wird auf die Polymerisationstemperatur von 60°C aufgeheizt und eine Stunde polymeri- 
siert. Gestoppt wird die Polymerisation durch Abgasen des restliche Propylens. Das Polymer wird im Vakuumtrocken- 
schrank getrocknet. Es resultieren 630 g Polypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte keine Belage an der Innenwand oder 20 
Ruhrer. Die Katalysatoraktivitat betragt 1 6 1 kg PP/g Metallocen x h. 

Beispiel 5 

Herstellung des Katalysatorsystems 2 25 

Zu 3.9 mg DimcmylsUandiylbis(2^myl4-(4 , -tcrt.butyl-phcnyl)-indcnyl)zirkoniumdichlorid (rac/mcso 1 : 1; 5 umol) 
in 3 ml Toluol werden 0,013 ml Trimethylaluminium (2M in Toluol, 25 umol) gegeben und 4 Stunden geruhrt. Anschlie- 
Bend werden bei Raumtemperatur 0,24 g des im Beispiel 2 hergestellten Tragers zugegeben. Die Katalysatorlosung wird 
1 Stunde geruhrt und danach das Losemittel im Olpumpenvakuum abgezogen. Es resultiert ein rosa farbendes, freiflie- 30 
Bendes Pulver. 

Beispiel 6 

Polymerisation mit dem Katalysatorsystem 2 35 

Ein trockener 21-Reaktor wird zunachst mit Stickstoff und anschlieBend mit Propylen gespult und mit 1,5 i flussigem 
Propylen befullt. Dazu werden 3 ml TIB A (20%ig in Varsoi) zugegeben und 15 Minuten geruhrt. AnschlieBend wird das 
im Beispiel 5 hergesteilte Katalysatorsystem 2 in 20 ml Heptan resuspendiert eingespritzt und mit 15 ml Heptan nachge- 
spult. Das Reaktionsgemisch wird auf die Polymerisationstemperatur von 60°C aufgeheizt und eine Stunde polymeri-. 40 
siert. Gestoppt wird die Polymerisation durch Abgasen des restliche Propylens. Das Polymer wird im Vakuumtrocken- 
schrank getrocknet. Es resultieren 595 g Polypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte keine Belage an der Innenwand oder 
Ruhrer. Die Katalysatoraktivitat betragt 153 kg PP/g Metallocen x h. 

Beispiel 7 45 

Herstellung des Katalysatorsystems 3 

Zu 3,1 mg Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)-zirkoniumdichlorid (100% rac; 5 umol) in 3 ml Toluol 
werden 0,02 ml Trimethylaluminium (2M in Toluol, 40 umol) gegeben und 1 Stunde geruhrt. AnschlieBend werden bei 50 
Raumtemperatur 0,48 g des im Beispiel 2 hergestellten Tragers zugegeben. Die Katalysatorlosung wird 1 Stunde geruhrt 
und danach das Losemittel im Olpumpenvakuum abgezogen. Es resultiert ein rosa farbendes, freiflieBendes Pulver 

Beispiel 8 

55 

Vergleichspolymerisation mit dem Katalysatorsystem 3 

Ein trockener 21-Reaktor wird zunachst mit Stickstoff und anschlieBend mit Propylen gespult und mit 1,5 1 flussigem 
Propylen befullt. Dazu werden 3 ml TIBA (20%ig in Varsoi) zugegeben und 15 Minuten geruhrt. AnschlieBend wird das 
im Beispiel 7 hergesteilte Katalysatorsystem 3 in 20 ml Heptan resuspendiert eingespritzt und mit 15 ml Heptan nachge- 60 
spult. Das Reaktionsgemisch wird auf die Polymerisationstemperatur von 60°C aufgeheizt und eine Stunde polymeri- 
siert. Gestoppt wird die Polymerisation durch Abgasen des restliche Propylens. Das Polymer wird im Vakuumtrocken- 
schrank getrocknet. Es resultieren 320 g Polypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte keine Belage an der Innenwand oder 
Ruhrer. Die Katalysatoraktivitat betragt 103 kg PP/g Metallocen x h. 



11 



DCCID: <DE_1 98231 72A1_I_> 



DE 198 23 172 A 1 



10 



15 



Beispiel 9 

Polymerisation mit dem Katalysatorsystem 2 in Gegenwart von Wasserstoff 

0 Sw a ^rnff?t? 0r ^l ZUnSChS u Und anschUeBend mi « Pr °Py^n g^PWt. Anschliefrend werden 

i SS ^ f g6be 5 • ^ R eaktor wird dann mit 1,5 1 flussigem Propylen beflillt. Dazu werden 

3 ml ™A (20%,g in Varsol) zugegeben und 15 Mmuten geriihrt. AnschUeBend wird die Halfte des nach Beispiel 5 her- 
SS^^T^T 2 ■ = ^ m i Dime ^y lsilandi y 1 - bis ^yW-(4 , -tert3utyl-phenyl)-inden 
2£2? h 1 1 } m 20 ^ Hepl3n resns P cndie " eingespritzt und mit 15 ml Heptan nachg Jpult. Das Re- 

2rX fpT , dle P^^^stemperatur von 60T aufgeheizt und eine Stunde polymerisiert. Gestoppt 

wird die Po ymensauon durch Abgasen des restliche Propylens. Das Polymer wird im Vakuumtrockenschrank gettock- 
net. Es resu meren 620 g Polypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte keine Belage an der Innenwand oder Ruhrer Die Ka- 
talysatoraktivitat betragt 31 8 kg PP/g Metailocen xh. 
Die Polymerisationsergebnisse aus den Beispielen sind in Tabelle I zusammengestellt. 

Tabellel 



20 


Beispiel 


rac/meso 


Gehalt 


Ausbeute 


AktivitSt 


Smp. I 








rac-Form 


[kg PP] 


[kg PP/g Met/h] 


fC] 


25 


4 


1 :1 


50% 


0.630 


161 


157 


30 


6 


1 :1 


50% 


0.595 


153 


154 




8 


rac 


100% 


0.640 


103 


150 


35 


9 


1 :1 


50% 


0,620 


318 


157 



40 



Patentanspruche 

1. Katalysatorsystem enthaltend 

a) niindestens ein substituiertes Metailocen der Formel A 
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R 2 (A) 



worm 
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R l und R 2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder eine CrC^-Kohlenwasserstoffgruppe, 

mit der Einschrankung, dafi R l nicht Methyl ist, wenn R 2 gleich Wasserstoff ist, 

M l ein Ubergangsmetall der Gruppe 4, 5 oder 6 des Perioden systems der Elemente ist, 

A eine Verbriickung der Formel 



4 R R 3 



f R 3 1 




" R 3 ■ 
-0-M*-0- 


-y 






0 


if . 



10 



oder =BR 3 , AIR 3 , -S-, -SO-, -SO2-, =NR 3 , =PR 3 , =P(0)1* 3 , o-Phenylen, 2,2'-Biphenylen ist, worin 
M 2 Kohlenstoff, Silizium, Germanium, Zinn, Stickstoff oder Phosphor ist, 
o gleich 1, 2, 3 oder 4 ist, 

R r und R 4 unabhangig voneinander gleich oder verschieden ein Wasserstoffatom, Halogen, eine C r C 2 o-koh- 
lenstoffhaltige Gruppe bedeuten und R 3 und R 4 gemeinsam ein mono- oder polycyclisches Ringsystem bilden 
konnen, und 

X gleich oder verschieden fur ein Wasserstoffatom, ein Halogenatorn, eine Hydroxylgruppe, eine Ci-Ciq-AI- 
kylgruppe, eine CVQs-Arylgruppe, eine C r Ci 0 -Alkoxygruppe, eine CVCi 5 -Aryloxygruppe, eine Benzyl- 
gruppe, eine NR 5 2 -Gruppe, wobei R 5 gleich oder verschieden eine C r C 10 -Alkylgruppe, eine (VQs-Aryl- 
gruppe, eine (CH 3 ) 3 Si-Gruppe stent, 

wobei das Verhaltnis von rac-Isomer zu meso-Isomer des Metallocens der Formel (I) im erfindungsgemaBen 
Katalysatorsystem zwischen 1 : 10 und 2 : 1 liegt, 
b) mindestens eine Lewis-Base der Formel I, 



15 



20 



25 



M 3 R 6 R 7 R 8 (jj 



worm 
56 



R 6 , R 7 und R 8 gleich oder verschieden sind und fur ein Wasserstoffatom, eine C1-C20- Alkyl-, CrC2o-Halogen- 30 
alkyl-, CVC4o-Aryl-, CVC^-Halogenaryl-, Cv-Qo-Alkylaryl- oder C7-C40-Arylalkyl-Gruppe stehen, wobei 
gegebenenfalls zwei Reste oder alle drei Reste R 6 , R 7 und R 8 uber C 2 -C2o-Kohlenstoffeinheiten miteinander 
verbunden sein konnen und 

M 3 fur ein ein Element der V. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente steht, 

c) einenTrager, 35 

d) mindestens eine Organoboraluminium-Verbindung, die aus Einheiten der Formel II 

Ri 9 M 4 -0-M 4 Rj l ° (II) 

worin 40 
R 9 und R 10 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatorn, eine CrQo-kohlenstoff- 
haltige Gruppe oder R 9 eine -OSiR3-Gruppe sein kann, worin R gleich oder verschieden sind und die gleiche 
Bedeutung wie R 9 haben, 

M 4 gleich oder verschieden ist und fur ein Element der 3. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente 
steht und 45 
i und j jeweils eine ganze Zahl 0, 1 oder 2 steht, 
aufgebaut ist und die kovalent an den Trager gebunden ist, 
sowie gegebenenfalls 

e) eine Organometallverbindung der Formel V 



[M 5 Rp u ] k (V) 



50 



worin 

M 5 ein Element der L, II. und III. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente ist, 

R 1 L gleich oder verschieden ist und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatorn oder eine CrC4o-kohlenstoffhaitige 55 
Gruppe bedeutet, 
p eine ganze Zahl von 1 bis 3 und 
k ist eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist. 
2. Katalysatorsystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung der Formel (A) 

60 



65 
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(A) 



R 1 und R 2 glcich oder vcrschicdcn sind und cin Wasscrstoffatom, cine Q-Qo-Alkylgruppc, cine CVCu-Arvl- 
gruppe, erne C 2 -C 20 -AIke ny lgru P pe, mit der Einsehrankung, daB R' nieht Methyl ist, wenn £ gleich wiiiSf 

1SL, 

M^ein Ubergangsmetall wie Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal, Chrom, Molybdan oder Wol- 

LST, hylSi1 ^ 5 :!; Dimethylgermandiyl, Ethyliden, Methylethyliden, 1,1-Dimethylethyliden, 1,2-Dimethyle- 
ftyhden Tfetramethylethyhden, Isopropyliden, Phenylmethylmethyliden oder DiphenyLthyliden steht, 
L 8 !f P I yelsc £ ied ™ cin , Wasserstoffatom, Fluor, Chlor, Brom oder iJd, eine Hydroxylgruppe, Methyl 
Ethyl, Propyl, ,so-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, see-Butyl, ten,Butyl, Hexyl, Cyclohexyl, Phenyl Naphmvl Me 

Sltys^trn U 2und3 Tl U^™ *" * *"* W ™ «*-^W— - Ka- 

3. Katalysatorsystem nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung der Formel (A) 




R 2 (A) 



65 



R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl sec-Butvl 
iso-Butyl, tert-Butyl, Pentyl und Hexyl bedeuten, mit der Einsehrankung, daB R* nicht Me%l ist, wenn R 2 gleich 



14 



SDOCID: <DE_1 98231 72A1J_> 



DE 198 23 172 A 1 

Wasserstoff ist, 

M 1 fur Zirkonium, steht, 

A fur Dimethylsilandiyl, Dimethylgermandiyl oder Ethyliden, steht, 

X gleich oder verschieden fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, eine Hydroxylgruppe, Methyl, Ethyl, Propyl, iso- 
IVopyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, Hexyl, Cyclohexyl, Phenyl, Naphthyl, Methoxy, Ethoxy'oder 5 
iLTi.-Butoxy, steht, 

wobci das Verhaltnis von rac-Isomer zu meso-Isomer des Metallocens der Formel (A) im erfindungsgemaBen Ka- 
lalysatorsystem zwischen 1 : 2 und 3 : 2 liegt. 

4. Katalysatorsystem nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB R 9 und R 10 in Formel (II) C r 
(So-Alkyl, C r C 2 o-Halogenalkyl, C,-C l(r Alkoxy, Q-Cio-Aryl, C 6 -C 2 o-Halogenaryl, Q-CVAryloxy, C 7 -C4<rAry- iu 
lal ky I, C 7 -C4o-IIalogenarylalkyl, C^-C^-Alkylaryl oder C T C^-IIalogenalkylaryl sind. 

5. Katalysatorsystem nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB R u in Formel (V) CrC 20 - 
Alkyl-, C 6 -CVAryl-, C-rdo-Arylalkyl oder OC^Alkylaryl ist. 

6. Katalysatorsystem nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB als Trager ein organischer 
oder anorganischer, inerter Feststoff eingesetzt wird. " 15 

7. Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen durch Polymerisation von Propylen in Gegenwart eines Katalysator- 
systcms nach einem der Anspriiche 1 bis 6. 

8. Verfahren gemafi Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation von Propylen zusatzlich in Ge- 
genwart von Wasserstoff erfolgt. 

9. Vcrwendung eines Katalysatorsystems gemaB einem der Anspriiche 1 bis 6 zur Herstellung von Polypropylen. 20 
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